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NOVELTY - Thermoplastic polyurethane (A) based on reaction of (i) 
aliphatic diisocyanate (I) with (ii) isocyanate-reactive compounds (II) 
of molecular weight 500-8000 and optionally (iii) a chain-extension 
agent (III) of molecular weight 60-499, in presence of tin(II) octoate 
(IV) and/or a bismuth catalyst (V). 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for the 
following: 

(a) injection moldings , extrudates- and films formed from '(A) ; 

(b) process for producing (A) ; and 

(c) use of (IV) and/or (V) as catalyst for preparing thermoplastic 
polyurethanes with improved resistance to hydrolysis and temperature. 

USE - .(A) is used to produce a wide range of injection moldings and 
extrusions, particularly vehicle components such as* shock absorbers; 
door. seals; air-bag covers, but also drinks containers, and films. 

ADVANTAGE - The specified catalysts produce polymers with better 
stability against hydrolysis, temperature (50-"130degreesC) and intense 
sunlight . . • - . 

pp; 6 DwgNo 0/0 
Technology Focus : ' 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred materials: (II) is (i) a 
polyester prepared by reacting butane and hexane diols with adipic acid 
or (ii) a poly (tetrahydrof uran) of molecular weight 750-2500. 

Preferred preparation: To produce a hard (A), the (II) : (lil) mole 
* ratio is 1:0.5-8, especially 1:1-4, with ratio isocyanate . 

groups : reactive hydrogen atoms in (II) and (III) 0.8-1.2, especially 
0.9-1:1. Typically the components are supplied to an extruder, 
individually or as a mixture,, at 100-250, preferably 140-220, degreesC. 
Films of (A) are produced by the sinter method, particularly where (A) , 
comminuted to particle size 100-500 micron, is processed at 
180-280degre'esC. Optidriailly before or after comminution, the polymer is 
treated with gas at 70-160degreesC to eliminate volatile componnets (to 
improve surface appearance and reduce fogging) , . 

ORGANIC CHEMISTRY - Preferred materials: (III) is ethylene glycol; 
butane or hexane diols; 1 , 4-bis (hydroxy (m) ethyl) benzene and/or 
1, 4-bis (2-hydroxyethoxy)benzene. (I) is any standard (cyclo) aliphatic 
diisocyanate, especially hexamethylene-1, 6-diisocyanate and (V) is the 
2-ethylhexanoate, octoate or neodecanoate . 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnonimen 

(g) thermoplastische Polyurethane auf der Basis aliphatischer Isocyanate 

@ Thermoplastische Polyurethane, basierend auf der 
Umsetzung von (a) aiiphatischen Diisocyanaten rriit (b) 
gegenuber tsocyahaten reaktiven Verblndungen mit ei- 
nem Mblekulargewlcht von 500 bis 8000 sowie gegebe- 
nenfalls (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem Mole- 
kulargewicht von 60 bis 499 in Gegenwart von Zinn-(lll}- 
Dioktoat und/oder Wismutkatalysatoren als (d) Katalysa- 
toren. ' 
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Beschreibung. 

[0001] ' Die Erfindung bezieht sich auf thermoplastische I^olyurethane basierend 'auf der Umsetziing von (a) aliphati- 
scheri Diisocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindilngen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 
5 8000 sowie gegebenenfalls (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 60 bis 499 in Gegenwart 
. von Zinn-(n)-Dioktoat und/oder Wismutkatalysatoren, insbesondere Wismutcarboxylate als (d) Katalysatoren. Des wei- 
teren betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser thermoplastischen Polyurethane und deren Verwendung. 
[0002] Thermoplastische Polyurethane, im Folgenden auch als TPU bezeichnet, und Verfahren zu deren Herstellung 
sind allgemein bekannt und vielfaltig beschrieben. Diese TPU sind teilkristalline Werkstoffe und gehoren zu der Klasse 

10 der thermoplastischen'Elastomere. Sie zeichnen sich unter anderem durch gute Festigkeiten, Abriebe, WeiterreiBfestig- 
keiten und Chemikalienbestandigkeit aus, und konnen in nahezu beUebiger Harte durch geeignete Rohstoffzusammen- 
setzung hergestellt werden. Zusatzlich bieten TPU den Vorteil einer kostengunstigen Herstellung, beispielsweise mit 
dem Band- oder dem Reaktionsextruderverfahren, die kontinuierhch oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden kon- 
nen, und die einfache Thermoplastverarbeitung. 

15 [0003] DE-A 197 57 569 offraibart aliphatische, emissionsfreie, sinterfahige thermoplastische Polyurethanformmas- 
sen die ausschlieBlich aus linearen, aliphatischen Komponenten heigestellt werden. • 

[0004] TPU auf Basis insbesondere aliphatischer Isocyanate haben auBerdem den \forteil einer besonders guten licht- 
echtheit. Diese aliphatischen TPU finden zunehmend Anwendung bei der Herstellung von lichtstabilen und farbechten 
Formteilen wie Z; B. SpritzguBteilen jeglicher Form, Fohen, Schlauche, Kabel oder Sinterfolien wie etwa.Oberflachen 
20 von Instrumententafeln. Gerade fiir den Einsatz als durchgahgige Folie auf Armaturenbrettem, hinter denen sich Airbags 

• befinden, werden hohe Ansprii'che an die Materialeigenschaften gerade bei hohen Tbmperaturen und einer starken Son- 
. neneinstrahlung gesteUt. 

[0005] Ziel der vorliegenden Erfindung war es somit, die Bestandigkeit von aliphatischem TPU gegen Hydrolyse und 
Veigilbung bei hohen Temperaturen, d. h. bei Temperaturen zwischen 50 und 130°C, und einer starken Sonneneinstrah- 

25 • lung zu verbessem. Dabei sollten die TPU auch bei niedrigen Temperaturen uber sehr gute Eigenschaften verfiigen. 
[0006] Diese Aufgabe konnte durch die eingahgs dargestellten thermoplastischen Polyurethane gelost werden. 
[0007] ErfindungsgemaB werden somit als Katalysatoren (d) Zinn-(II)-Dioktoat und/oder Wismut-Katalysatoren ins- 
besondere Wismutcarboxylate eingesetzt, Als Wismut-Katalysatoren kommen dabei beispielsweise folgende Verbindun- 
gen in Betracht: Wismuttri(2-ethyl-hexanoat) (Carboxylat), Wismutoktoat und/oder Wismutneodekanoat. - 

30 [0008] Solche Wismut-Katalysatoren sind z. B. bei den Firmra Shepherd oder Worlee-Chemie GmbH kommerziell er- 
haltlich. , * * 

[0009] Bevoizugt werden als (d) Katalysatoren ann-(n)-r)ioktoat und/oder Wismut-Carboxylate wie Wismut-tri(2- 

ethyl-hexanoat) eingesetzt. - ; • \ 

[0010] Wie in den Beispielen anschauHch nachgewiesen wird, konnte durch die Verwendung von Zinn-(n)-Dioktoat 
35 und/oder Wismutcarboxylate als (d) Katalysatoren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen die Hydrolyse- 
' ' bestandigkeit und Temperaturstabilitat im Vergleich zu Katalysatoren, die iiblicherweise in aliphatische PUR eingesetzt 

werden, deutUcb erhoht werden. 

• [0011] Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen sind dem Fachmann allgemein bekannt. Ubli- 
cherweise erfolgt die Herstellung durch die Umsetzung von (a) Diisocyanaten, im vorliegenden Fall aliphatischen Dii- . 

40 socyariaten, mit (b) gegeriiiber Isocyanaten reaktiyen Verbindungen mit. einem Molekulargewicht von 500 bis 8000 ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von (c) Kettenverlangerungsmitteb mit einem Molekulargewicht von 60 bis 499, (d) Kataly- 
satoren und/oder (e) ublichen Hilfsstoffen, wobei erfindungsgemaB als (d) Katalysatoren Zinn-(II)-Dioktoat urid/oder 
Wismutcarboxylate eingesetzt werden. Bevorzugt werden als (a), (b) und gegebenenfalls (c) ausschlieBlich aliphatische 
und/oder cycloaliphatische Verbindungen eingesetzt. 
. 45 [0012] Zur Einstellung von Harte der TPU konnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in relativ breiten molaren Ver- 
haltnissen variiert werden. Bewahrt haben sich molare Verhdltnisse von Komponente (b) zu insgesamt einzusetzenden 
Kettenverlangerungsmitteki (c) von 1 : 0,5 bis 1 : 8, insbesondere von 1:1 bis 1 : 4, wobei die Harte der TPUs mit zu- 
nehmendem Gehalt an (c) ansteigt. ' . 

[0013] Die Umsetzung kahn erfindungsgemaB bei einer Kennzahl von 0,8 bis 1,2 : 1, bevorzugt bei einer Kennzahl von 
50 0,9 bis 1 : 1 erfolgen. Die Kennzahl ist definiert durch das Verhaltais der insgesamt bei der Umsetzung eingesetzteri Iso- 
cyanatgruppen der Komponente (a) zu den gegenuber Isocyanaten Gruppeii, d. h. den aktiyen Wasserstoffen, der Kom- 
ponenten (b) und gegebenenfalls (c). 

[0014] Die Herstellung der thermoplastischen Polyurethane erfolgt nach den bekarinten >ferfahren iiblicherweise im 
One-shot- oder Prepolymerverfahren auf der Bandanlage oder auf dem ReaktionsexUiader. Hierbei werden die zur Reak- 
55 . tion kommenden Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (c) gemeinsam oder in bestimmter Reihenfolge vereinigt und 
zur Reaktion gebracht. 

[0015] Beim Reaktionsextruderverfahren werden die Aufbaukomponenten (a) bis (c) sowie gegebenenfalls (d) und/ 
Oder (e) einzeln oder als Gemisch in den ExUnder eingefuhrt, z. B. bei Temperaturen von 100 bis 250°C, vorzugsweise 
140 bis 220°C zur Reaktion gebracht, das erhaltene TPU wird extrudiert, abgekiihlt und granuliert. 

60 . [0016] Die Verarbeitung der erfindungsgemaB hergestellten TPU, die ublicherweise als Granulat oder in Pulverform 
vorliegen, zu den gewiinschten Kunststoffteilen oder Folien kann beispielsweise durch allgemein bekannte Extrusion, 
durch ublichen SpritzguB oder aiuch, insbesondere im Falle der Folien, durch das bekannte Sinterverfahren erfolgen. 
[0017] Dieses bevorzugte Sinterverfahren zur Herstellung von TPU-FoUen erfolgt ublicherweise derart, indem man 
nach der Umsetzung der Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (c) in Gegenwart von gegebenenfalls (d) und/oder (e) 

65 die thermoplastischen Polyurethane auf eine KomgroBe von 50 bis 1000, bevorzugt 50 bis 800, besonders bevorzugt 100 
. bis 500 |im zerkleinert und die zerkleinerten thermoplastischen Polyurethane bei einer Temperatur von 180 bis 280°C zu 
den gewiinschten Produkten verarbeitet. Das TPU kann vor der Vermahlung vorzugsweise durch Compoundierung uber 
ein Farbmasterbatch eingefarbt werden. Die Zerkleinerung kann hierbei bevorzugt etwa durch Kaltmahlung erfolgen. 
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Wahrend oder nach der Mahlung konnen dem TPU-Pulver Additive wie z. B. Rieselhilfsmitlel zugegeben werden. Nach 
diesem bevorzuglen Sinterverfahren, daB auch ais Powder- S lush- Verfahren bekannt ist, kann das TPU auf die auf cine 
Temperatur von 160 bis 280°C, bevorzugl 190 bis 250®C, erhitzte Oberflache eines Formwerkzeuges in einer fur die ge- 
wunschte Foliendicke ausreichenden Menge aufgetragen und geschmolzen werden, wobei uberschiissiges TPU-Pulver 
wieder entfemt werden kann. Die TPU-Pulver schmelzen auf der erwarmten und bevorzugt beheizbaren Oberflache zu 5 
den gewiinschten Folien, und konnen beispielsweise nach dem Abkiihlen des Formwerkzeuges entnommen werden. Die 
eriindungsgemaBen TPU-Folien weisen bevorzugt eine Dicke von 0,3 bis 3 mm auf. Derartige Folien sind insbesondere 
zur HinterschSumung rait Polyurethanschaumstoffen geeignet und finden wie bereits dargestellt somit insbesondere Ver- 
wendung im Automobilbau, beispielsweise als Oberflachen von Instruiiiententafeln oder Turseitenteilen. Die Oberfla- 
chen sind hierbei oft genarbt und weisen bzgl Haptik und Optik eine ledenlhnliche Struktur auf. Die Rieselhilfsmittel lo 
sind als Hilfsmiltel, die dem TPU zugegeben werden, nicht mit den Hilfs- und Zusatzslolfen (e) zu verwechseln, die bei 
der Produktion der TPU eingesetzt werden konnen. 

[0018] Bevorzugt konnen die TPU vor der Zerkleinerung oder nach der Zerkleinerung bzw. Mahlung und somit vor der 
Verarbeitung zu den Folien mit einem Strom aus bevorzugt inertem Gas, bevorzugt heiBem Gas, behandelt werden. 
Durch dieses Durchstromen des TPU mit einem Gas, beispielsweise Luft oder Stickstoff, beispielsweise fiir 1 bis 20 15 
Stunden bei bevorzugt 70 bis 160^C, werden aus dem thermoplastischen Polyurethan fluchdge Substanzen, beispiels- 
weise cyclischeProdukte mit einem Molekulargewicht von 200 bis 2000 der Reaktion der Komponentcn (a), (b) und (c), 
insbesondere (a) und (c), mit einem Gas ausgeblasen. Durch diese Behandlung wird der Gehalt an fluchtigen \ferbindun- 
gen in den TPU zusatziich erniedrigt, was sich nicht nur positiv auf die Oberflachenoptik, sondeni auch positiv bei den 
Foggingwerten bemerkbar macht. Gleichzeitig konnen durch diesen Schritt aber auch niedermolekulare Anteile ausge- 20 
blasen werden, die nicht als Nebenreakdonsbestandteile der Polyaddition entstanden sind, sondem Bestandteile der Aus- 
gangsrohstoffe sind. Dies konnen z. B. lineare und cyclische Oligomere des eingesetzten Polyols, z. B. des Polyesta:- 
Polyols sein. Bevorzugt blast man somit vor der Verarbeitung zu Folien fluchdge Substanzen aus dem thermoplastischen 
Polyurethan mit einem Gas aus. 

[0019] Das Verhaltnis (Kennzahl) der Isocyanatgruppen der Komponente (a) zu der Summe der gegenuber Isocyanaten 25 
reaktiven Gruppen der Komponenten (b) und (c), wobei gegenuber Isocyanaten reakdve Gruppen entsprechend ihrer 
Funkdonalitat gegenUber Isocyanaten gezahlt werden, betragt bevorzugt 0,8 bis 1,2 : 1, besonders bevorzugt 0,9 bis . . 
1,1: 1 . Uber diese Kennzahl kann das FlieBverhalten des TPU gezielt eingestellt werden. Die Einstellung eines sehr gu- 
ten und bptimalen FlieBverhaltens fOr die thermoplastische Verarbeitung im Powder-Slush- oder Sinter- Verfahren kann 
vorteilhafl sein, da bei diesem Verfahren im Gegensatz zur Extrusion oder SpritzguB das Material ohne Friktipns- oder ,30 
Schereintrag verarbeitet wird. Aus diesem Grund wird besonders bevorzugt ein IsocyanatunterschuB eingestellt, daB 
heiBt insbesondere wird ein Verhaltnis (Kennzahl) der Isocyanatgruppen der Komponente (a) zu der Summe der gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Gruppen der Komponenten (b) und (c) von 0,95 bis 0,99 : 1 verwendet. Auf diese Weise lafit 
sich den Schmelzindex besdmmt nach DIN ISO 1133 gezielt einstellen. Ein derartiges Powder-Slush- Verfahren ist bei- 
spielhaft in der EP-B 399 272, Spalte 12, Zeile 22 bis 47, sowie der DE-A 197 57 569, Seite 3, ZeUe 51 bis 63 beschrie- 35 
ben, wobei diese Beschreibungen Inhalt der vorliegenden Erfindung ist. 

[0020] Die Extrusion und der SpritzguB von TPU sind allgemein bekannt und vielfaltig beschrieben. Als spritzgegos- 
scnc Kunststofftcilc sind in dieser Schrift alle Formen von Bauteilen, Gegenstanden und Formen zu verstehcn, die erfin- 
dungsgemaB nuttels SpritzguB hergestellt werden konnen. Die SpritzguBverarbeitung kann auf ublichen. dem Fachmann 
bekannten Anlagen erfolgen. Die Verarbeitungstemperaturen liegen ubiicherweise bei 150**C bis 230**C. Durch die ge- 40 
zielte Einstellung eines niedrigen Molekulargewichtes, einerseits iiber die Kennzahl oder/und uber den Einsatz von Ket- 
tenabbruchsmitteln, konnen SpritzguBtemperaturen von 1 50*^0 bis 200*'C vorzugs weise von 150°C bis 180**C realisiert 
werden. 

[0021] Unter dem Begriff Kunststoffteile sind beispielsweise Schlauche, Kabelummantellungen, StoBfangerleisten, 
Automobilantennen und -halterungen, AuBenspiegeLFuBdichtungen, Tiiigriffe und -dichtungen, Lampendichtungen, 45 
Scheibenumspritzungen, Lautsprecherabdeckungen, Luftungsteile, Dreh- und Schaltknopfe, Turablagen, Armlehnen, 
Airbagabdeckungen, Pralltopfe, GeUrankehalter und Instrumententafeln zu verstehen. Als Kunststoflfteile sind Karosse- 
rieauBenteile und Automobilinterieurteile besonders bevorzugt. Insbesondere betriflft die vorliegende Erfindung^Oberfl a- 
chenfolien auf Armaturenbrettem von Autonaobilen. 

[0022] Die bei der Herslellung der TPUs ubiicherweise verwendeten Komponenten (a), (b), (c) sowie gegebenenfalls 50 
(e) und/oder (f) sollcn im Folgenden beispielhaft beschrieben werden: 

a) Als aiiphatische Diisocyanate (a) werden ubliche aliphatische und/oder cycloaliphatische Diisocyanate einge- 
setzt, beispielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiisocyanat, 2-Methyl-pentamethy- 
len-diisocyanat-1,5, 2-EthyI-butylen-diisocyanat-l,4, l-Isocyanato-3,3,5-uimethyI-5-isocyanatomethyl-cyclohe- 55 
xan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexan- 
diisocyanat, l-Methyl-2,4- und/oder -2,6-cyclohexan-diisocyanat, 4,4-, 2,4'- und/oder 2,2-Dicyclohexyhiiedian- 
diisocyanat. Bevorzugt wird Hexamethylen-l,6^diisocyanat (Hexamethylendiisocyanat, HDI) als aliphatisches Dii- 
socyanat (a) eingesetzt. 

b) Als gegenuber Isocyanaten reakdve Verbindungen (b) konnen allgemein bekannte Polyhydroxylvcrbindungen 60 
mit Molekulargewichten von 500 bi s 8000, bevorzugt 600 bis 6000, insbesondere 800 bis 4000, und bevorzugt einer 
mitderen Funkdonalitat von 1,8 bis 2,6, bevorzugt 1,9 bis 2,2, insbesondere 2 eingesetzt werden, beispielsweise Po- 
lyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole. Bevorzugt werden als (b) Polyesterdiole eingesetzt, die erhalt- 
lich sind durch Umsetzung von Butandiol und Hexandiol als Diol mit Adipinsaure als Dicarbonsaure, wobei das 
Gewichtsverhalmis von Butandiol zu Hexandiol bevorzugt 2 zu 1 betragt. Bevorzugt als (b) ist des weiteren Poly- 65 
tetrahydrofuran rait einem Molekulargewicht von 750 bis 2500 g/mol, bevorzugt 750 bis 1200 g/mol. Durch diesen 
Einsatz von Polytetrahydrofuran des angegebenen Molekulargewichts konnen die Materialeigenschaften des TPU 

bei tiefen Temperaturen, d. h. zwischen -50°C und 0**C dcuQich verbcssert, d. h. die Elasdzitat deutlich erhoht wer- 
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den. ^ ' 

c) Als Kettenyeriangerungsmittel (c)-k6nneh allgemein bekannte Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise 
Diamine und/ cxier Alkandiole mil 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest, insbesondere Ethylenglykol und/oder Butan- 
dioH,4, und/oder Hexandiol und/oder Di- und/oder Tri-oxyalkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Oxy- 

5 alkylenrest, bevorzugt entsprechende Oligo-Polyoxypropylenglykole, wobei auch Mischungen der Kettenverlange- 

rer eingesetzt werden konnen. Als Kettenverlangerer k6nnen auch l,4-Bis-(hydroxymethyl)-benzpl (1,4-BHMB), 
l,4-Bis-(hydroxyethyl)-benzol (1 ,4-BHEB) oder l,4-Bis-(2-hydroxyethoxy)-ben26l (1,4-HQEE) zum Hnsatz kom- 
men. Bevorzugt werden als Kettenverlangerer Ethylenglykol und Hexandiol, besonders bevorzugt EdiylenglykoL 

d) GegebenenfaUs konnen zusatzlich zu den erfiridungsgemaBen Katalysatoren weitere Katalysatoren eingesetzt 
io ' werden, welche die Reaktion zwischen den NCOGruppeh der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Auf- 

baukomponenten (b) und (c) beschleunigen, beispielsweise ubliche tertiare Amine, wie z. B. Triethylamin, Dime- 
thylcyclohexylamin, N-Methylmotpholin, NjlST-Dimethylpiperazin, 2-CDimethylaminoethoxy)-ethanol, Diazabicy- 
clo-(2,2,2)-octan und ahnliche sowie insbesondere. organische Metallverbindungen wie Titansaureester, Eisenver- 
bindungen wie z. B. Eisen-(III)-acetylacetonat, Zinnverbindungen, z. B. Zinndiacetat, Zinndilaurat oder die Zinn- 
15 dialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Die Kataly sa- 

: . toren werden ublicherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Polyhydroxylverbin- 
dung (b) eingesetzt. ' 

e) Neben Katalysatoren konnen den Aufbaiikbmponenten (a) bis (d) auch ubliche Hilfsstoffe (e) hinzugefiigt wer- 
den, Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Ranmischutzmittel, Keimbildungsmittel, Gleit- 

20 ' undEntformungshilfen, FarbstofiFe und Pigmente^ Inhibitoren, Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze, Oxida- 
tion Oder Verfarbung, Schutzmittel gegen mikrobiellen Abbau, anorganische und/oder organische Fullstoffe, Ver- 
'starkungsmittel und Weichmacher. ■ 

[0023] Neben den genannten Rohstoffen (a)-(e) konnen auch Kettenabbruchsmittel eingesetzt werden rnit einem Mo- 
25 lekulargewicht von 46 bis 499. Solche Kettenabbruchsmittel sind Verbindungen, die lediglich eine gegenuber Isocyana- 
ten reaktive fiinktionelle Gruppe aufweisen, wie z.B. Monoalkohole. Durch solche Kettenabbruchsmittel kann das 
FlieBverhalten gezielt eingestellt werden. 

[0024] Nahere Angaben iiber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur zu entnehmen. 
Alle in dieser Schrift genannten Molekulargewichte weisen die Einheit [g/mol] auf und stellen das Zahlenmitteldes Mo- 

30 lekulargewichtes dar. 

[0025] Die erfindungsgemaBen Vorteile sollen anhand der folgenden Beispiele dargestellt werden. . • 

' ' ■ ■ ■ ' Beispiele * * 

35 • - TPU-Herstellung ' ; , 

[0026] 1000 Gew-Teile eines Polyesterpolyols (Butandiol/Hexandiol-Adipat; Molekulargewicht 2000; OH-Zahl = 
56,1) wurden bei SO^'C mit 118 Gew-Teileh Monoethylenglykol, je 0,5% Tmuvin® 328, Tinuvin® 622 LD, Irganox® 
1010,'Elastostab® HOI und dem Katalysator in einem GefaB unterRuhren vereinigt. AnschlieBend wurden bei SO'^C un- 
40 ter krafligem RUhren 396 Gew-Teile Hexamethylendiispcyanat in einem Guss zugegeben. Erreicht das Reaktion'sge- 
misch eine Temperatur von 110°C, so wurde die Masse in eine Schale ausgegossen und die Reaktion bei 80°C fiir 15 h im 
Temperofen vervollstandigt. ^ ' ' " 

[0027] Die ausreagierte Schwarte wurde im AnschluB granuHert, getrocknet und thermoplastisch yexM^ 
[0028] In den Beispieleh eingesetzte Katalysatoren: 



Beispiei 1: 






0 ppm 


Beispiel 2 : 




Zinhdioktoat (SDO) 


64 ppm 


Beispiei 3 




Wismutcarboxylat (K-Kat 348) 


57 ppm 


Beispiel 4 




ibutyl zinndilaurat (DBTL) 


100 ppm 


Beispiei 5 




Dimethyl zinndilaurat (Formrez UL28) 


87 ppm 



55 ' [0029] Es wurden hierbei auf das Metall des Katalysators aquivalente Mengen an Katalysator eingesetzt. 

[0030] Zur Priifung der Hydrolyse- und Temperaturstabilitat wurden S2-Prufkorper der Dicke 2 mm eingesetzt. Die 
Hydrolysestabilitat wurde zeitabhangig nach Lagerung der verschiedenen Priifkorper bei 80°C in Wasser anhand der Pa- 
rameter "ReiBdehnung" und "Zugfestigkeit" bestimmt. Die Vergilbung der Priifkorper wurde in einem Thermotest durch 
Lagerung der verschiedenen Priifkorper bei 130°C zeitabhangig anhand des Yellownessindex (YI) gemessen (ASTM 

60 D1925). 

ReiBdehnung, Angaben in % 

[0031] Die Zeitangaben beziehen sich auf die Daiier der Lagerung der Priifkorper im Wasser. 
65 * 
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Beispiel 
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760 


850 
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21 


640 


410 
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5b0 






28 


640 


100 (zer- 


180 






35 


260 




{ zer- 
stdrt) 






42 


40 (zer- 
stort) 











Zugfestigkeit, Angaben in N/mm ■ 
[0032] Die Zeitangaben beziehen sich auf (Me Dauer der Lagerung der Priifkorper im Wasser. 
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15 


17 
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15 


13 
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12 


13 
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start) 




21 


13 


10 


11 






28 


12 


5 (zer- 
stort) 


6 






35 
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3 (zer- 
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Vergilbung im Thermotest, Angabe des Yellownessindex, YI 
[0033] Die Zeitangaben beziehen sich auf die Dauer der Lagerung der Priifkorper bei 130°C. 



Beispiel 
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Katalysator 




SDO 


K-Kat 348 


DBTL 


Formrez UL28 


Zeit (Stvm- 
den) 
























0 


4,9 


7,6 


8,3 


6,1 


8,2 


100 


10,3 


7,5 


8,9 


15,9 


21,3 


300 


16,9 


14,7 


13,6 


27,3 


26,3 


500 


28,3 


22,5 


23,1 


36,4 


68,5 
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, [0034] Es wurde uberraschend gefunden, dass der eingesetzte Katalysator einen wesentlichen Einfluss auf >fergilbung 
bei thermischer Belastung und auf die Hydrolysestabilitat besitzt. 

[0035] Durch die Katalysatoren Zinndioctoat (Zinn (Il)-salz) und Wsmutcarboxylate kann fur die TPU eiiie deutlich 
verbesserte Temperatur- und Hydrolysestabilitaten erreicht werden. 
,5 . * . ■ 

Patentansprtiche 

1 . Thermoplastische Polyurethane basierend auf der Umsetzung von (a) aliphatischen Diisocyanaten mit (b) gegen- 
. iiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 8000 sowie.gegebenenfalls (c) 

10 Kettenverlangerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 60 bis 499 in Gegenwart von Zinn-(II)-Dipktoat und/ 

Oder Wismutkatalysatoren als (d) Katalysatoren. 

2. Thermoplastische Polyurethane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die thermoplastischen Poly- 
urethane auf Polyestem als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) basieren, die erhaltlich sind durch 

• Umsetzung von Butandiol und Hexandiol als Diol mit Adipinsaure als Dicarbonsaure. 

15 3. Thermoplastische Polyurethane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die thermoplastischen Poly- 

urethane auf Polytetrahydrofuran liiit einem Molekulaigewicht von 750 bis 2500 g/niol als gegeniiber Isocyanaten 
reaktive Verbindung basieren, 

4. Thermoplastische Polyurethane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die theririoplastischen Poly- 

• urethane auf Ethylenglykol, Butandiol, Hexandiol, l,4-Bis-(hydroxymethyl)-benzoi, l,4-Bis-(hydroxyethyl)-ben-^ 
20 f zol oder/und l,4-Bis-(2-hydroxyethoxy)-benzol als Kettenverlangerer (c) basieren. ' 

5. Spritzgegossene Kunststoffteile auf der Basis von thermoplastischen Polyurethanen gemaB Anspruch 1. . 

6. Extrudierte Kunststoffteile auf der Basis von thermoplastischen Polyurethanen gemaB Anspruch 1, 

7. Folien auf der Basis von thermoplastischen Polyurethanen gemaB Anspruch 1. 

8. Folien gemaB Anspruch 7 hergestellt nach dem Sinterverfahren. 

25 9. StoBfangerleisten, Automobilantennen und -halterungen, AuBenspiegelfuBdichtungen, Tiirgriffe und -dichtun- 

gen, Lampendichtungen, Scheibenumspritzungen, Lautsprecherabdeckungen, Luftungsteile, Dreh- und Schalt- 
knopfe, Tiirablagen, Annlehnen, Airbagabdecktingen, Pralltopfe, Getrankehalter und Instrumententafeln auf der 
Basis von thermoplastischen Polyurethanen gemaB Anspruch 1. - 

10. Verfahren zur HersteUung von thermoplastischen. Polyurethanen, wobei die thermoplastischen Polyurethane 
• 30 basieren auf der Umsetzung von (a) aliphatischen Diisocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbin- 

dungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 8000 in Gegenwart von (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem 
Molekulargewicht von 60 bis 499 und gegebenenfalls (d) Katalysatoren und/oder (e) iibhchen Hilfsstoffen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als (d) Katalysatoren Zinn-(II)-Dipktdat und/oder Wismutkatalysatoren einsetzt. 
.11. Verwendung von Zinn- (n)-Dioktoat und/oder Wismutkatalysatoren als (d) Katalysatoren zur HersteUung von 
35 • thermoplastischen Polyurethanen nut einer verbesserten Hydrolyse- und Temperaturbesta^ 
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